



On the Effeet of pH of the Reacting Solutions for the Formation 
of Methylol・Dicyandiamide
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( 1) The higher the pH of solutions the easier is the methylol formation. However， 
as the methylol once produced changes to methylene in alkaline medium， itis profitable 
to react in neutral one in order to obtain methyl01・dicyandiamide.
く2) As the pH of solutions in reaction changes even in neutral， itcannot be 
reckonned that this change comes from a hydrolysis of dicyandiamide. In al cases the 
pH of solutions meet to 8.5 -8.9. 
く3) For the quantitative determination of free CH20 in solution which contains 
methylol-dicyandiamide， the sample must be added after the second equivalent point of 
secondary Na-phosphate is neutralised with acid. In alkaline solution the free CH20 
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ら700Cとしたが，一部のものについては500Cでも行った。またジシアンジアミドを溶解のために
水は反応温度で飽和溶液を与える様に加えた。










































































































































































70白C に告ける反応 前項に準じて反応液を調製し， ホノレマリンは水酸化パリウムで pH
10ならしめたものを加えた。ジシアンジアミドとホJレムアJレデヒ FとりモJレ比は 1:1，未反応ホJレ
ムアノレデヒドの定量は後記の 2.( 5). i co外持法を適用した。乙の結果を第2表争よび第2図に
示す。
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29. 1 66.2 






















































開反問|…。開帯fl全 CH pH 未CH反;8~ Iメ化チCロHーtOル1lfECHO 


















6.155 7.091 7.213 
5.500 7.076 7.215 
4.311 7.014 7.205 
3.006 7.418 7.768 
2.183 7.290 7.816 
2.095 7.335 7.692 
2.089 7.215 7.753 
1. 996 7.538 8.200 




pH 2.6 FYfdlitO 
pHξO~ ら-ee Ol包O
PH也盟位地2.--ー ァー
「-.t~r pH2.'州》糊(). 10 ~_ 
2 3 4: s" 
目ー→鳳鳥時間 UwJ 
13.0 1.7 
4.35 76.2 21.9 1.9 
5.5 59.8 37.5 2.7 
6.5 38.6 56.9 4.5 
6.8 65.4 6.7 
7.1 68.4 4.4 
7.2 26.9 66.2 6.9 
7.45 24.3 67.2 8.1 




















反応液|反応時間|未反応CH20I宅反応CH伐ム|全 CH20 I 






























































i ジシアンジアミ下一水 ジシアンジアミ f40gに水2∞ccを加え 700Cに加熱して完全に
溶解せしめ，一定時間毎に試料を取り出しそθpHをガラス電極で、調IJ定した。
i ホノレムアルデヒドー水 水酸化パりウムで pH7としたホルマりン 37.8ccに水 1ωCCを
加えて 700Cに加熱し前項同様に pHを測定したo tJ:~ホルマリン添加後 700C になるまでに 3.5
分を要したので，それから起算して一定時間毎に試料を取り出した。















Ch;):'ë~~~)t pH : (h~).'ë~i~; i pH Chr).Cmin) pH B.T，B. 
.0 6.7 .0 6.6:; .0 ー
.10 6.7 .10 6.3:; .10 7.2 ー
.20 6.7 .20 6.2 .20 7.45 6.3 
.30 6.8 .30 6.5 .30 7.58 6.4 
.40 6.85 .40 6.0r. .40 7.78 6.6 
.50 6.82 .50 6.0 .50 7.9 6.8 
1.00 6.85 1.00 5.92 1.00 7.95 6.9 
1.10 6.8 1. 30 6.0 1.20 8.12 7.0 
1.40 7.1 1. 40 6.0 1.40 8.05 7.2 
2.00 7.1 












































(白cο) (白cο) I ----! (g/l叩0∞Oc立の)I (匂:glパ1旧0∞Occ)〉
ホJルLムアJルLデ デ?ヒド!. . ~n_ I 出ム 9.80 12.25 I 1.1037 I 5.075 4.93 とメチロール混合 1.. IUvl 
ホルムアルデヒドのみA ノ / '-- ，. 10. 15 1. 90 1. 1037 I 4. 93 川


















一 |(cc)(∞2~_' ， (g!100cc) I (g!100cc) 
ホルムアルデ ピ i • .^~~ I 
とメチトル混会 14.63 I 7.42 111.1037 I 4.92 4.925 
ホルムアルテヒド I • .^~~ I 












NaOH 滴定値 反応時間 NaOH 滴 定 値 外挿値
くhr).(min) 放置時間による恋化 (hr).(min) 放正m置in時〉間2! j 1
〈民〉 くcc)
.30 9.40 8.45 7.45 6.68 .10 10.60 11.08 11.38 12.05 10.30 
1.00 12.48 11.37 一 .20 9.80 10.60 11.18 11.99 9.20 
1. 30 13.50 12.95 12.40 11.72 1.00 10.48 11.05 9.00 
測値 車
2.00 13.72 11.85 11.85 ー 1. 30 9.64 9.90 10.18 11.36 9.35 
本 串
























































































でメチローノレ化最高 70%を示し， メチレン化。進行と共に漸次低下り傾向を示すo これはアJレカ
P性θ場合と同様であるが，それ程著レくない白金反応は前報の市販ホJレマリンとD反応と同様で
あるが， pH 2.6ではより酸性であるためにメチロール化反応速度が小さく.pH 3.75の市販ホル
マリンを使用レた時. 70 %のメチロール化度に達するDに1時間を要したが，との場合には 2.5
時間である。 pH5.05 rD弱酸性下では中性D場合と同様なメチロール化を示すが， メチレン化合物
。生成が目立つ。以上を綜合して次D事項が明かにされた。








700C Q)反応 40gj224cc… 2.1 M 
500C 1/ 40g/406cc …・・ 1.2 M 
すなわち.70Cでは 500Cよりも 1.8キ 2倍の濃度で反応せしめたのに拘ら宇，何れの場合も




CN-NH-C( 十 CHJjO之 CN-NH=C(
¥NH2¥NH -CHaOH 
なる平街が成立し.70%以上のメチローJレ化合物は得られないためと考えられる D
く4) 反応中のpH変化 酸性並びに中性。反応では pHは何れもアルカリ側に移行し，反応
。初期にその変化が著レい。前報でこの pH([)変化はジシアンジアミド0酸による加水分解D結果
と考えたが，中性心反応でもかかる変化を示したので，特に中性に最ける pH変化を検討しτ直接
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反応に関係りあるととを推定した。勿論 pH2.6の如き酸性ではジシアンジアミドの加水骨解が起
るかも知れないが，とれについてはな台詳細危検討が必要で、あるo pH 10 tD反応では pHが順次低
下しているが，とれについては Cannizzaroreactionによるぎ酸の生成が考えられる。しかしな
がら，ほとんど pHが一定となる 8.5附近でも本反応は充分に起り得るので更に pHは低下しなけ
ればな.らぬ。従って CannizzaroreactionはpH10の反応で pHが低下するー原因である乙とは
充分に考えられるが，酸性，中性~よびア Jレカり性の各反応で何れも pH 8. 5 .-.v 8. 9附近で一定値
に収散する原因は目下むところ不明である。
(5 ) メチロールジャアンジアtJ-:の安定性とその分析 アルカリ性で反応せしめたメチロー
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